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論文内容要旨
 高温のマグマ中での結晶作用によって様々な火成岩がつくられるから,高温珪酸塩溶液中で
 の結晶の核形成,成長,溶解機構の理解は,地球科学の研究にとって本質的に重要な課題であ
 る。同時に,工業用の多くの結晶材料の育成も高温の液相から行われるから,応用分野でもま
 た重要な課題である。
 従来の結晶成長機構の研究は,既にでき上がった結晶のキャラクタリゼーションを通じてか,
 あるいは成長速度対駆動力関係の測定を通じて行われてきた。いずれも間接的な手法である。
 もし,よく制御された条件下での結晶の成長・溶解過程をその場観察できれば,これが最も直
 接的な方法となる。
 本研究では,高温での結晶のその場観察法を開発し,この方法によって珪酸塩系での準安定
 相の核形成,成長,溶解の研究を行った。
 本論文は5章よりなる。第1章では従来の研究のレビュー,第2章では高温その場観察装置
 の開発,第3章では準安定相のオリビンの核形成,成長および安定性,第4章では準安定相の
 アノーサイト多形について論じ,第5章でそれらをまとめている。
 第1章では,従来の研究のクリティカルレビューを行い,問題点を指摘している。
 第2章では,本研究で開発した高温珪酸塩溶液用のその場観察装置の説明が与えられている。
 この装置は育成セル,ヒーター兼溶液ホルダー,温度制御装置,透過顕微鏡から成る。珪酸塩
 溶液は,表面張力でヒーターに直接,薄膜状に保持されるので,結晶の成長・溶解過程が透過
 光で観察,記録できる。この育成セルでは,マニピュレイターによって温度測定用の熱電対を
 目的位置に自由に移動させ,溶液の温度を測定することが可能である。こうして珪酸塩溶液の
 温度を正確に制御しながら結晶の成長・溶解過程を鮮明に,かつ連続的に観察することが可能
 になった。また,シュリーレン法によって,成長または溶解している結晶のまわりの対流や拡
 散層なども観察可能である。
 その場観察法の開発に加え,電気炉実験で用いる試料ホルダーを新たにリング状にし,ホル
 ダーからの不均質核形成を大幅に減少させることに成功した。これは電気炉を用いたDynamic
 crystallizatioll実験用である。
 新たに開発されたこれらの装置を用いて,相図から期待される安定相よりも先に液相から核
 形成する準安定相のフォルステライト(Mg,SiO、)とアノーサイト多形(CaA12Si208)の核形
 成,成長さらに安定性について調べた。
 第3章は準安定に核形成するフォルステライト(Fo)に関する章である。ディオプサイド
 (Di)一エンスタタイト(Ell)系,特にDi周辺の組成で実験を行った結果,準安定相のフォルス
 テライトが安定相の輝石よりも先に核形成し,成長することが確かめられた。また,この準安
 定相フォルステライトは,安定相が核形成し成長するまでは安定相と同等に成長する。
 結晶が多角形から丸みをおびた外形に変化する温度をその場観察,測定することによって,
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 準安定相のフォルステライトの準安定リキダスまたは飽和曲線を決定した。準安定相は,この
 リキダスよりも低温のメルト中では成長する。ディオプサイド組成メルトの場合,この温度は,
 約1305。Cであり,これは,結晶が安定相として存在する組成領域のリキダスを,準安定領域に
 延長した温度に一致している。
 こうして,安定・準安定相それぞれの結晶に対する過冷却度を求め,これらの過冷却度を基
 にして,Di-En系,特にDi組成メルト中でのディオプサイド,フォルステライト両結晶の核形
 成,成長および形態変化について調べた。準安定相の核形成が安定相の核形成より容易に起こ
 るのは,準安定相と過冷却メルトとの固液界面エネルギー差が,安定相とのそれよりも小さい
 ことで説明できる。また,フォルステライトとディオプサイドの成長速度,形態変化の温度依
 存性の差異は,両結晶の成長タイプの違い,つまり溶液成長かメルト成長かによるものである。
 フォルステライトの成長には成分の拡散が必要であり,そのため成長速度はメルト成長のディ
 オプサイドよりも小さく,モルフォロジー変化の温度依存性も緩やかになる。
 なお,安定相が形成された場合に,この準安定相のフォルステライトがどの様な振舞いをす
 るのかは,最初の液の組成と安定,準安定相の組成関係で決まる。
 Di-En系,,特にDi側では,ソリダス下の温度で安定相の輝石が核形成,成長しても,準安定
 相フォルステライトには著しい変化は短時間では認められない。これは,DiとFoには反応関
 係が存在しないこと,さらに,反応が期待できる組成から輝石が形成されても,ソリダス下で
 急激に成長した輝石は液と同じ様な組成になり,過冷却メルトは一瞬にして使い果たされ,元
 素の拡散が非常に困難になることなどから理解できる。
 ところが,Fo-AI1-Silica系など,準安定相のフォルステライトと反応関係にあるエンスタタ
 イトが安定相として晶出し,かつ,安定相が晶出しても液相が残る様な組成・温度条件では,
 準安定相は全く異なった挙動を示す。準安定相のフォルステライトと安定相のエンスタタイト
 は,最初は両者とも成長するが,安定相の晶出が充分に進むと準安定相は溶解する。また,こ
 の溶解は,残液が相図から期待される包晶点に達した時に起きるのではなく,準安定相リキダ
 スを僅かに越えた時に起きる。
 第4章では,安定相と準安定相が多形関係にあるアノーサイト多形結晶の核形成,成長さら
 に安定性について調べた結果がまとめられている。
 アノーサイトメルトを過冷却にすると,安定相の三斜晶系アノーサイトよりも先に,偽六方
 と偽斜方晶系のアノーサイトが準安定に核形成,成長する。同様にムライトとコランダムも準
 安定相として晶出する。また,アノーサイトにヴォラストナイトが20%程度含まれた過冷却溶
 液でも,アノーサイト多形に関する事情は本質的に同じである。
 安定相の三斜晶系アノーサイトが過冷却メルト中に存在しない場合,偽六方と偽斜方晶系ア
 ノーサイトは,安定相と同様に取り扱うことが出来る。すなわち,それぞれの融点よりも低温
 では多形は成長し,それより高温では融解する。偽六方と偽斜方晶系の準安定アノーサイトに
 対する融点は,安定相の融点1553。Cより遙かに低温の1400℃,1420。Cであった。液の組成が変
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 わっても,これら3タイプのアノーサイトの融点差は大きく変わることはない。
 ところが,一旦過冷却メルト中に安定相のアノーサイトが核形成し試料を覆い尽くすと,準
 安定相のアノーサイト多形は安定相の多形に変化し始める。この相転移は,温度が高い方が早
 く起こる。更に,準安定な多形がその融点付近(△Tく10。C)で成長している場合に,安定相
 が出現すると,界面で放出される。この様に,準安定核形成する偽六方・偽斜方晶系アノーサ
 イト多形は,安定相の三斜晶系アノーサイトとは共存できない。
 また,これらのアノーサイト多形の伸長方向の実測の成長速度は,安定相の方が圧倒的に早
 いが,実温度の違いによる粘性の違いを補正した成長速度と過冷却度の関係を比較すると,僅
 かに安定相の速度が大きいだけで著しい違いは見られず,準安定多形の成長そのものは安定相
 と同様の温度依存性を示す。核形成に関しては,実温度,過冷却度のいずれで比較しても,準
 安定相の方が早い。さらに,メルトからの安定相よりも遙かに遅く,また安定相の形成以前に
 準安定相が形成されるなどの特徴が認められた。
 ところが,Fo-All-Silica系溶液からの安定相の三斜晶系アノーサイトの核形成は,比較的容
 易であるが,トランジェントな傾向を明瞭に示し,ある温度までは温度の減少とともに核形成
 までの待ち時間は減少するが,更に低温になると逆に核形成は遅くなることが解った。また,
 この様なトランジェントな効果が顕著になる温度条件下では,安定相のアノーサイトの核形成
 は非常に遅く,準安定相のアノーサイト多形が最初に核形成する。このことは,三斜晶系アノー
 サイトが天然でもトランジェントな核形成をし,またアノーサイト多形が形成される可能性を
 示唆している。
 第5章はまとめの章である。本研究を通じて次のことが明らかになった。
 1.高温での鉱物の成長,溶解過程のその場観察が可能になった。
 2,輝石が安定な条件下の過冷却溶液から安定相よりも先に準安定相のフォルステライトが核
 形成,成長する。
 3.この準安定相に対する過冷却は,リキダスを準安定領域に延長したものを基準にして見積
 もることができる。
 4.準安定相が溶解する場合,その溶解は準安定リキダスに沿って起きる。
 5.アノーサイトが安定な過冷却メルト・溶液からは偽斜方・偽六方晶系の準安定なアノーサ
 イト多形が三斜晶系の安定相よりも容易に核形成,成長する。
 6.それぞれのアノーサイト多形は,全く異なった融点をもつ。
 7.安定相のアノーサイトが出現すると,準安定なアノーサイト多形は安定相に転移する。
 8.多成分溶液中での三斜晶系アノーサイトは,トランジェントな核形成をする。
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 論文審査の結果の要旨
 高温珪酸塩溶液中での結晶の核形成,成長,溶解機構の研究は,マグマ中での鉱物の形成を
 理解する上で重要であるのみならず,結晶材料育成等の応用分野とも密接に関連した重要な課
 題である。しかしながら,高温での結晶成長機構の研究は,合成した結晶を室温まで急冷した
 のち結晶を詳細に解析する間接的な手法を通して従来行われてきた。
 本研究では,結晶の成長,溶解を光学顕微鏡下で直接観察することのできる高温その場観察
 装置を新たに開発し,過冷却状態の珪酸塩溶液から成長する準安定相,特にフォルステライト
 (Mg2SiO、)とアノーサイト多形(CaA1,Si208),の核形成,成長,溶解さらに安定性についてそ
 の場観察法を用いて調べている。
 その結果,輝石が安定な組成・温度の過冷却溶液からはフォルステライトが,またアノーサ
 イト組成の過冷却メルトからは偽六方と偽斜方晶系のアノーサイト多形結晶が,各々の場合の
 安定相よりも先に準安定に核形成することが確かめられた。本来の安定相がメルト中に存在し
 ない場合,これらの準安定相は安定相のごとく成長することが明らかにされ,準安定相に対す
 るリキダスまたは融点も決定された。この温度を基に過冷却度を見積もり,安定相や準安定相
 結晶の核形成,成長および形態変化について検討している。また,安定相が過冷却溶液中に形
 成された場合,準安定核形成により成長した準安定相結晶は条件に応じ様々な変化や挙動を示
 すことが明らかになり,そのメカニズムやプロセス等についても考察している。さらにこの様
 な実験結果を基に,準安定アノーサイト多形結晶が天然で形成される可能性についても検討し
 ている。
 以上のように本研究では,高温その場観察装置を開発し,その場観察の手法を応用すること
 により,準安定相の核形成,成長,溶解に関する様々な新事実を明らかにしている。
 これらの研究成果は阿部利弥が自立して研究活動を行なうに必要な高度の学識と研究能力を
 有することを示している。よって阿部利弥提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認め
 る。
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